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説明し, とくに著者が主としてその化学反応についての研究を通 じてこの物質の諸種の性質を理解 しよう
として本研究を計画した経緯を述べ, ついで第 1章において 4 -アミノアゾベンゼンおよびその誘導体の
従来知られている諸性質を本研究との関連において説述している｡
第 2 章においてほアゾ化合物合成原料である種々のアニ リン誘導体の系統的合成法について述べている｡
とくにフッ素を含む各種の核置換アニリンの合成法については, 従来知られている方法に収率および操作
の安全性などの点において不満足なものが多かったのに対 し, より有効適切な系統的合成法を確立 した結
果を記している｡ なおこれら含フッ素アニリンの誘導体として約90種の新化合物を合成し, それらの性質
について得た知見についても記している｡
第 3 章においては 4 -ジメチルアミノアゾベンゼンの各種核置換体20余種の系統的な合成法について述
べている｡ とくにニ トロ基, トリフルオルメチル基などのメタ配向性基をもつ核置換アニリンのジアゾ化
に際してジアゾアミノ化合物の副生を避けるための手段を明らかにしている｡
第 4 章においては N -メチルアニリン中で ジアゾアミノ化合物を転位させることにより 4 -メチルアミ
ノアゾベンゼンの各種核置換体を合成する方法について研究 した結果を述べている｡ 4 -メチルアミノア
ゾベンゼン誘導体の従来の合成法の主なものは, アミノアゾベンゼンまたはその N -アセチル化物のメチ
ル化を経る方法と, ジアゾイミノ化合物の転位を用いる方法との二つであるが, 前者は収率が悪く, 後者
は中間体が不安定な物質でその調製も容易でなくまた電気陰性基を含む トリアゼン化合物は転位 L がたい
という難点をもっている｡ そこで著者はまずジアゾアミノ化合物を N -メチルアニリンと反応させる新合
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成法について研究 し, 反応温度, 反応時間, 触媒量, 加熱方法などの反応条件と目的物の収率との関係に
ついて詳 しく検討し, 標準合成法を確立するとともに, この方法によって 5 種の新 しい 4′一置換-4-メチル
ア ミノアゾベンゼンを合成 している｡ なお N -メチルアニリンのかわりに N -エチルアニリンを 使う場合
にもこの方法が適用されることをも示 している｡
第 5章においでは核置換 4 -ジメチルアミノアゾベンゼンー O -スルホン酸ナ トリウムの 加水分解を経て
4-メチルア ミノアゾベンゼン核置換体を合成する方法について研究 した結果を述べている｡ この方法は染
料化学において普通に使われている方法であるが, 著者はその加水分解過程についてとくに詳細な検討を
加え, 樹脂状物の副生を避けて高純度の目的物を取得する条件を明らかにしている｡ この方法は, 前章の
方法で合成するには適 しない電気陰性基を含む 4 -メチルア ミノアゾベンゼン核置換体を 調製するのに都
合がよいという利点を有 しているのであるが, なおその他の核置換体を調製するに当っても, 反応条件を
適当に調整することによって目的物の収率の低下を防止しうることを明らかにし, この方法によって 2'-,
3'-, および 4′-位置にメチル, - ロゲノ, トリフルオルメチル, ニ トロなどのLT子.換基をもつ新化合物11種
を含む14種の 4 -メチルア ミノアゾベンゼン核T7FT･.換体を合成 している｡
第 6葦においては 4-ア ミノアゾベンゼン, 4-メチルア ミノアゾベンゼンおよび 4 -ジメチルアミノアゾ
ベンゼンの混合物の分離確認のためにペーパークロマ トグラフィーを用いる研究の結果について述べてい
る｡ 著者はもっとも簡便な一次元ペーパークロマ トグラフィーについて検討を加え, 水と任意には混合 し
ないいわゆる分配型溶媒を展開剤に用いた場合には 3 種の R r は一様に 1 に近 くなり, 分離不可能である
が, 水と任意に混合するいわゆる塩析型溶媒を用いた場合には, 含水率を適当に調整することにより, 分
離がきわめて有効に達成される事実を兄いだしている｡ しかも後者の型の22種の溶媒のいずれを用いた場
合においても, 3種のアゾ化合物の R f一含水率曲線はたがいに交わることがないという特質をもつことを
認めているQ なおこの曲線の形と, 溶媒の化学構造との問には, ある種の規則的な闇連性が認められる旨
をも記 している｡
第 7章においては 4 1メチルア ミノアゾベンゼン核置.換休の ア ミノ窒素の反応性をしらべるため, アシ
ル化, アルキル化, M annich 反応, Bischler 反応を行なった結果について述べている｡ この研究に際し
て著者は, 約30種の新化合物を含む多数の N -置換体を合成 したものであるが, なおつぎのような二, 三
の知見を得ている｡
まず 4 -メチルア ミノアゾベンゼンおよびその核置換体は, 一般の芳香族ア ミンと同様に無水酢酸, 塩
化アセチル, 無水マレイン酸, 臭化 トリフルオルアセチル, 塩化ベンゼンスルホニルなどと反応 し, また
オール酢酸およびイソチオシアン酸フェニルとは全 く反応せず, また一般にアミン類のアシル化剤として
有効なチオール酢酸エステルによってもアシル化が起こらないことを兄いだしている｡
つぎに 4 -メチルア ミノアゾベンゼンの N -アルキル化反応については, 比較的苛酷な 反応条件を要す
る常法の適用を避け, フッ化カリウムを縮合剤浸用いるハロゲン化アルキルによるアルキル化法を新たに
採用 し, 各種の N -アルキル誘導体を得たことを明らかにしている｡
さらに 4 -メチルア ミノアゾベンゼンとp-クレゾールとの問の M annich 反応について検討 し, いかな
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る条件でこの反応が円滑に進行するかを明らかにし, 生成物の構造を確定 している｡ また 4 -メチルア ミ
ノアゾベンゼンとベンゾインとの間の B ischler 反応をも試みたが, イン ドー ル誘導体は単離されず, ベ
ンゾイによるアゾ基の還元反応と推定される反応が起こることを認めている｡
第 8 章においては, 前章末尾に述べたベンゾイによるアゾ化合物の還元反応という新事実をやや詳 しく
調べる目的で, 4 -ア ミノアゾベンゼン, 4 -メチルア ミノアゾベンゼン, 4 1ジメチルア ミノアゾベンゼ
ンおよびその核置換体とベンゾインとの反応を行ない, これらのアゾ化合物は容易に還元されてアゾメチ
ン化合物を生成する新事実を兄いだし, その構造を確定 している｡ 一方同様の条件でアゾベンゼンはヒ ド
ラゾベンゼンを 与えるにとどまり, 4 -メ トキシアゾベンゼンは全 く反 応 しないことを述べ, このよう
に 4 -置換アゾベンゼンの置換基はアゾ基の還元されやすさに大きく影響するが, 一万, 4 -ジメチルア ミ
ノアゾベンゼンのジメチルアミノ基のついていないフェニル核の置換基は, アゾ基の還元されやすさにほ
とんど影響を与えないという顕著な事実を認めている｡ さらにアゾベンゼンを融 ､た場合130 o C ではヒ ド
ラゾベンゼンとベンジルとを与えるとともにアニ リンが単離されること, 195oC では N -デシリデンアニ
リンを与えること, また195oC でこれとほとんど同 じ収率でヒ ドラゾベンゼンとベンジルとからも N -デ
シリデンアニ リンを生成することなどの結果を得ているが, このことと, アニ リンとベンジルとの縮合が
本反応の条件下で収率よく進行することを考えあわせて, 本章の反応は, アゾ化合物とベンゾインとから
ヒ ドラゾ化合物とベンジルとを生成する反応と, ヒ ドラゾ化合物のディスプロポショネーションによって
アゾ化合物とア ミン化合物とを生ずる反応と, ア ミン化合物とベンジルとから対応するアニルが生成する
反応とから成るとの推定を下 している｡
第 9葦においては 4 -ジメチルア ミノアゾベンゼンおよびその 関連化合物の 4,4′- ビス (ジメチルア ミ
ノ) - ベンズヒドロ- ルによる核アルキル化反応について研究 した結果を述べたものである0
この種の芳香族アゾ化合物の核置換反応としては, 数種のありふれた反応が知 られているのみであるが,
著者は硫酸を用いる上記 M ichler ヒドロールによるアルキル化について研究 し, 4'一位置に置換基を有 し
ない 4 -アルキルア ミノアゾベンゼン, すなわち 4 -ジメチルア ミノアゾベンゼン, 2しメチル- 4 -ジメチ
ルア ミノアゾベンゼン, 3′-メチル- 4 -ジメチルア ミノアゾベンゼン, 4 -メチルア ミノアゾベンゼンから
は, いずれも 4し位置に M ichler ヒドロ- ル残基を有する新 しい トリフェニルメタン誘導体を与えるこ
とをみいだし, それらの構造を確定 している｡ 4'-メチル-4- ジメチルア ミノアゾベンゼン, およびアゾ
ベンゼンは, いずれも M ichler ヒドロ- ルと反応 しないことを認めている｡
なお M ichler ヒドロ- ル以外のアルコール, すなわちプロピルアルコール, イソプロピルアルコール,
tert-ブチルアル コール, ベンズヒドロ- ルなどはいずれもアルキル化剤として無効であることを確かめて
いる｡
第10章においては全般にわたる考察をかねて本論文を総括 している｡
論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨
ア ミノアゾベンゼン誘導体を主とする芳香族アゾ化合物の化学反応性は, 理論上も実際上も重要な問題
を含んでいるにかかわらず, 従来それに関する系統的な研究は少ないのであるが, 著者はまずこの種のア
ゾ化合物の合成法について, その出発原料の調製, 合成経路の選択, 反応条件などに関する詳細かつ多彩
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学術上においても, また工業上に率いても貢献するところが少なくない｡ したがって, 本論文は工学博士
の学位論文としての価値を有するものと認める｡
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